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論文内容要旨
序章
 シリル基をベンゼンなどπ電子系に置換するとα位のアニオンが安定化されることが知られている。
 これは,“シリル基のα効果"と呼ばれ,アニオンの構造研究や有機合成に広く利用されているケイ素の
 重要な性質の一つである。シリル基によるアニオン安定化は,シアノ基やニトロ基またはπ系の拡張に
 よる安定化に比べπ電子系の電子状態に及ぼす摂動が比較的小さく,π系アニオン固有の性質を観察す
 ることが可能であり,構造研究に有用な系であることが知られている。
 一方,ベンゼンは最も単純かつ基本的な芳香族化合物であり,その性質を知ることは化学における重
 要な命題の一つである。本研究では,シリル基のα効果により安定化したさまざまなシリルベンゼンア
 ニオンおよびジアニオンを合成し,興味深い構造について明らかにした。第1章ではシリル置換π系炭
 化水素アニオンとしてはじめてトリアルキルシリル基による立体電子的アニオン安定化を観測した。こ
 れはシリル基によるアニオン安定化機構を解明する一助となる。第2章では,シリルベンゼンアニオン
 ラジカルが希薄溶液中で3重項を示す2量体を形成することを見いだし,その構造を明らかにした。第
 3章では,シリルベンゼンアニオンラジカルをスピロ炭素で連結した新規な骨格の高スピン分子を設計,
 合成し,スピン間相互作用について検討した。第4章では母体のベンゼンでは合成された例がないジア
 ニオンをシリル置換体として合成し,その構造と多重度を検討した。
 第1章テトラシラスピロビインダンアニオンラジカルのES騰1トリアルキルシリル基による立体電子
 的アニオン安定化の初めての観測
 シリル基のα効果は化学の様々な分野で利用されているにも関わらず,そのアニオン安定化機構につ
 いては未だに議論の余地がある問題となっている。すなわち可能な機構としてガ軌道とケイ素のd軌道と
 の共役あるいはガ軌道とS卜Cず軌道との負の超共役が提唱されている。最近では,理論計算やシリル置
 換アニオンの構造研究などからガーσ手(S卜C)共役効果が支持されてきている。しかし,理論計算の報告に
 よればガーゲ(Si-C)共役機構に固有の性質としてアニオン安定化にSi-Cず軌道の角度依存性(立体電子効
 果)が観測されるはずであるが,実験的観測例はこれまで存在しない。本研究ではテトラシラスピロビ
 インダンアニオンラジカル(1')のESR研究により,シリル置換π系アニオンとしてはじめてシリル基の立
 体電子的アニオン安定化の観測に初めて成功した。
 アニオンラジカル咽一はMeTHF(2一メチルテトラヒドロフラン)中カリウム金属還元により調製した
 (式1)。領'のESRスペクトルではアニオン化されたベンゼンに対し同種のシリル基が置換しているにもか
 かわらず2重線がさらに2重線に分裂したシグナルが観測された(図1)。これはベンゼン環の4位と5位
 の炭素上のスピン密度に大きな違いがあることを示しており,不対電子分布に非対称性が観測された
 (図2)。噌の最安定配座と考えられる結晶中の構造は,スピロ炭素を含む2つのジシラシクロペンテン環
 がエンベロープ型に変形し,おなじベンゼン環上の2つのケイ素(SilおよびSi2)は立体配座の点で非等価
 になっている(図3)。H盲ckclおよびaわfη∫ffo分子軌道計算により1'の非対称不対電子分布の原因は,アニ
 オン安定化がSl-Me結合の立体配座に依存する立体電子効果が原因であると結論した(図4)。さらに温
 度可変ESRを検討した結果,1'の5員環部分の環反転に伴うESRシグナルの線幅交替が観測された。以上
 の結果は,シリル基によるアニオン安定化がガーd機構でなくガーdSi-c)共役機構であることを明確に区
 別する実験証拠である。
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 第2章溶液中におけるシリルベンゼンア二才ンラジカル3重項2量体
 一般に有機アルカリ金属化合物は分子間でクラスターを形成し,その反応性や物性に深く関係するこ
 とが知られている。ナフタレンアニオンやアントラセンアニオンのナトリウム塩などπ系炭化水素アニ
 オンも,高濃度条件で3重項2量体を形成することが報告されている。しかしこれらのESRスペクトルは
 高濃度条件のために微細結合によるシグナルの分裂が観測されず,2量体の詳しい性質については明ら
 かにされていない。一方,希薄条件でこれらは,2分子間の相互作用によりジア二才ンと中性分子に不
 均化することが知られており,2量体の構造に関する知見を得ることは困難である。本研究では,ベン
 ゼンにシリル基を導入して安定化したベンゼンアニオンラジカルが希薄条件で3重項状態を示す2量体
 を形成することを見いだし,その詳しい性質を明らかにした。これはジアニオンにまで還元されないベ
 ンゼン系において可能であり興味深い。
 o一ビス(トリメチルシリル)ベンゼンをMeTHF中でカリウム金属により還元して生成したアニオンラ
 ジカル(2一)の溶液を冷却し剛体マトリクスとしてESRを測定したところ,3重項のシグナルが観測された
 (式2,図5)。ゼロ磁場分裂定数D値は13mTであり,スピン間距離は5.9Aと計算され,アニオンラジカ
 ルが分子間で相互作用した2量体(2一・2一)の3重項であることが示された。さらに,ESR3重項シグナル
 強度の温度依存性を検討したところ,強度変化はCurie則に従い3重項が基底状態であることを明らかに
 した(図6)。また,興味深いことにカチオンのサイズをK,Rb,Csと増大させるにつれ,スピン間距離が
 増大する変化が観測された。このことから2量体(2、2』)が,対カチオンを挟んだサンドイッチ構造であ
 ると推定した。なお,同様の3重項2量体はρ一ビス(トリメチルシリル)ベンゼンアニオンラジカルでも
 観測された。
 第3章スピロ炭素で連結したシリルベンゼンア二才ンラジカル間の強磁性相互作用
 テトラシリルベンゼンアニオンラジカルをスピロ炭素で直交配置して連結した3および4のポリアニオ
 ンを新規な高スピン分子として設計した。スピロ炭素でラジカルを連結した分子骨格はこれまでに例が
 なく,スピロ炭素を介したスピン相互作用には興味が持たれる。これらは電荷を有する高スピン分子と
 して,さらに電荷貯蔵分子として,その機能性に興味が持たれる。
 3および4は,テトラキス(クロロジメチルシリル)ベンゼンと四塩化炭素のマグネシウム金属カップ
 リング反応で合成した。これらをMeTHF中カリウム金属で還元し,反応をESRで追跡した(式4,5)。
 3は3重項を示すジアニオンを生成し(図7,表1),4では4重項トリアニオンを含む数種の高スピンア
 ニオン種を生成することを明らかにした。
 第4章平面ヘキサシリルベンゼンジアニオン
 ベンゼンジアニオンは,ベンゼンの縮退したLUMOに2電子が収容されるため基底3重項状態を示す
 と予想される興味深い化学種である。しかし,Jahn-Telicr効果により1重項が最安定となる可能性があり,
 構造と多重度の関係には興味が持たれる。ところが母体のベンゼンはジアニオンが不安定であり,実験
 的にその性質が研究された例はない。これまではベンゼンにπ系を拡張してアニオンを安定化したトリ
 フェニルベンゼンジアニオンやコロネンジアニオンなどの数種の誘導体が知られているにすぎない。シ
 リル基により安定化したベンゼンジアニオンは電荷の置換基上への非局在化の程度が小さく,母体のベ
 ンゼンジアニオンの性質を知りうる可能性があり興味深い。ヘキサシリルベンゼンジアニオンジリチウ
 ムは櫻井らにより合成,単離が報告されていた。これは,ボート型に変形したベンゼン環にリチウムが
 2重架橋した特異な1重項構造であることが示されている。本研究では,シリルベンゼンジアニオンに
 おいて隣接するシリル基間をメチレン鎖などで架橋し分子の平面性を保持した平面シリルベンゼンジア
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 ニオン(52')を設計・合成し,その構造と多重度について明らかにした。
 シリルベンゼンジアニオン(5ず)は,前駆体のシリルベンゼンの丁狂F中におけるリチウム金属還元により,
 黒色結晶として合成,単離した(式5)。52'の粉末のESRスペクトルの測定により,3重項のシグナルが
 観測された(図8)。ゼロ磁場分裂定数D値は10L3mTであり,環状πモデルにおける点双極子近似よりス
 ピン間距離は2.lAと計算された。つまりアニオン電荷はほぼベンゼン環内に局在している。ESRシグナ
 ル強度の温度依存性の測定により52'の基底多重度は1重項でありエネルギー差LOkcal/molの熱励起3重
 項であることが明らかになった(図9)。基底1重項である原因は,X線結晶構造解析の結果,5z'のベン
 ゼン環がJahll-Teller効果によりキノイド型に変形したからであることを示した(図10)。さらに平面ベン
 ゼンジアニオンのa厨η∫'ノ。分子軌道計算を検討し,対カチオンがベンゼンジアニオンに配位することによ
 りキノイド型1重項構造が安定化することを見いだした。つまり対カチオンとのイオン対相互作用がジ
 アニオンの基底多重度を決定する可能性があることを初めて実験および理論により明らかにした。
 さらに対カチオンを変えた誘導体,架橋元素を変えた誘導体を合成しシリルベンゼンジアニオンの性
 質について多角的に考察した。
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 表1.ジア二才ン32'のESR3重項状態のパラメー
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 論文審査の結果の要旨
 トリアルキルシリル基がπ電子系に直接結合すると電子受容性基として作用することはシリル基のい
 わゆるα効果として古くから知られていることであるが,その受容性を担う軌道がケイ素の空のd軌道で
 あるのかシリル基.上の低位の反結合性σ軌道であるのかは長く議論の的であった。瀬高渉君はシリル基
 のα効果の原因を区別する実験を設計し,反結合性σ軌道の効果が重要であることを初めて明らかにし
 た。また,シリル基の電子受容基としての優れた性質を応用して,シリル基を多数有する種々のπ電子
 系分子を構築し,このものの金属還元によって,これまで生成困難であった多数の開殻π電子系ポリア
 ニオンの生成と観測に成功した。瀬高君の研究によって,有機磁性体の基本骨格としても興味深い開殻
 π電子系アニオンの固有の電子的性質が明らかになったといえる。
 第1章では,2つの1,2一ビスシリルベンゼンの4つのケイ素をスピロ炭素で連結した新規な分子系を構
 築し,このものの1電子還元によって得られるアニオンラジカルのESRスペクトルおよびその温度依存性
 を解析し,トリアルキルシリル基によるアニオン安定化の立体電子効果を初めて観測した。シリル基に
 よるアニオン安定化にシリル基上の反結合性σ軌道とπ軌道との相互作用が重要であることをこの実験
 は初めて明確に示した。第2章では,シリル置換ベンゼンアニオンラジカルがπ系炭化水素アニオンと
 してはじめて,低温溶液中で3重項2量体を形成することを見いだした。対カチオンを変化させたとき
 のD値の変化に基づいて,この2量体の構造として,1つのカチオンが2つのベンゼン環の間に挿まれた
 サンドウィッチ構造を提唱した。第3章では,多数のポリシリルベンゼンをスピロ炭素で連結した新規
 な分子を設計,合成し,これ等の多電子還元によって段階的に高スピン状態をもつポリアニオンを生成
 する様子をESRで詳細に観測した。第4章では平面に固定されたベンゼンをもつペルシリルベンゼンのジ
 アニオンを生成させ,このものの熱励起3重項種のESRスペクトルとその温度依存性を丁寧に解析した。
 また,ベンゼンジアニオンの電子状態におよぼすイオン対相互作用の効果を理論計算によって詳しく検
 討した。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。よって,瀬高渉提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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